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5 La presente invention est relative aux compositions de caoutchoucs dieniques utilisables pour 
la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier de 
bandes de roulement de ces pneumatiques, ainsi qu'aux charges renforfantes susceptibles de 
renforcer de telles compositions de caoutchouc. 

10 De fa9on a reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules a 
moteur, des efforts importants ont ete realises par les concepteurs de pneumatiques afin 
d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois une tres faible resistance au roulement, une 
adherence amelioree tant sur sol sec que sur sol humide ou enneige et une tres bonne 
resistance a Tusure. 

15 

De nombreuses solutions ont ainsi ete proposees pour abaisser la resistance au roulement et 
anieiiorer I'adherence des pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en general par une 
decheance tres importante de la resistance a Tusure. II est bien connu notamment que 
rincorporation de charges blanches conventionnelles comme par exemple des silices ou 

20 alumines conventionnelles, de la craie, du talc, des oxydes de titane, des argiles telles que la 
bentonite ou le kaolin par exemple, dans des compositions de caoutchouc utilisees pour la 
fabrication de pneumatiques et notamment de bandes de roulement, se traduit certes par un 
abaissenient de la resistance au roulement et par une amelioration de Tadherence sur sol 
mouille, enneige ou verglace, mais aussi par une decheance inacceptable de la resistance a 

25 I'usure liee au fait que ces charges blanches conventionnelles n'ont pas de capacite de 
renforcement suffisante vis-a-vis de telles compositions de caoutchouc ; on qualifie 
generalement ces charges blanches, pour cette raison, de charges non renfor^antes encore 
appelees charges inertes. 

30 Une solution efficace a ce probleme a ete decrite dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 
qui divulgue une composition de caoutchouc dienique renforcee d'une silice (Si02) precipitee 
particuliere permettant de fabriquer un pneumatique ayant une resistance au roulement 
netiement amelioree, sans affecter les autres proprietes en particulier celles d'adherence, 
d'endurance et de resistance a Tusure. La demande de brevet europeen EP-A-0 810 258 

35 divulgue quant a elle une composition de caoutchouc dienique renforcee d'une autre charge 
blanche particuliere, en Toccurrence une alumine (AI2O3) specifique a dispersibilite elevee, 
qui pemiet elle aussi Tobtention de pneumatiques ou de bandes de roulement ayant un tel 
excellent compromis de proprietes contradictoires. 

40 Grace a ces nouvelles charges blanches qualifiees de renfor9antes, on a pu aussi envisager la 
commercialisation de pneumatiques couleur, notamment de bandes de roulement colorees, qui 
pour des raisons esthetiques correspondent a une reelle attente des utilisateurs, notamment 
dans le domaine des vehicules de tourisnie, tout en pouvant offrir a ces utilisateurs une 
economic subslantielle de carburant. 
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Les demandes WO99/02590 et WO99/06480 decrivent notamment des compositions de 
caoutchouc colorees, a base de silices ou d'alumines renfor^antes, utilisees pour la fabrication 
de pneumatiques comportant des bandes de roulement ou des flancs de differentes couleurs. A 
titre de charges blanches complementaires sont utilisees dans ces compositions une ou 
plusieurs charges inertes (i.e., non renfor9antes) ayant la fonction de pigment ou d'agent 
pastellisant, telles que notanunent du kaolin, du talc, de Toxyde de titane. 

Parmi ces charges inertes, les oxydes de titane, en particulier, sont connus depuis fort 
longtemps comme pigments blancs dans differentes matrices telles que peintures, encres, 
cosmetiques, matieres plastiques et polymeres, y compris dans des compositions de 
caoutchouc destinees en particulier a etre incorporees dans des flancs de pneumatiques (voir 
par exemple CA-A-2054059, CA-A-2058901, CA-A-2228692, GB-A-836716, EP-A-697432, 
les demandes JP 199 1/006247, JP1995/149950, JP 1996/059894). 

En plus de leur propriete d'agent de pigmentation ou de pastellisation, les oxydes de titane 
presentent Tavantage de posseder des proprietes anti-U.V. efficaces, particulierement 
favorables a la protection anti-vieillissement des compositions de caoutchouc colorees ; ces 
compositions etant normalement depourvues de noir de carbone (par ailleurs excellent 
absorbeur d'U.V.), elles sont en effet tres sensibles a Taction degradante de la lumiere solaire 
(voir demandes WO99/02590 et WO99/06480 precitees) ; en outre, elles ne peuvent pas etre 
protegees par les agents antioxydants (type paraphenylenediamine) conventionnellement 
utilises dans les pneumatiques noirs, en raison de Teffet tachant de ces antioxydants. 

Or, la Demanderesse a decouvert lors de ses recherches qu'il existe des oxydes de titane 
particuliers qui. dans les compositions de caoutchouc pour pneumatiques, peuvent etre utilises 
non seulement comme agent anti-vieillissement ou de pigmentation, mais encore et surtout, de 
maniere inattendue, comme une veritable charge renforgante capable de remplacer des noirs 
de carbone conventionnels. Ces oxydes de titane representent ainsi une alternative 
avantageuse a Temploi de silices ou alumines renfor^antes, en particulier dans les 
compositions de caoutchouc couleur ou une seule charge blanche peut ainsi en remplacer 
plusieurs, ce qui simplifie notamment les procedes. 

En consequence, un premier objet de Tinvention conceme une composition de caoutchouc 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant au moins (i) un elastomere 
dienique, (ii) une charge blanche a titre de charge renfor^ante et (iii) un agent de couplage 
(charge blanche/elastomere) assurant la liaison entre la charge renfor^ante et Telastomere, 
cette composition etant caracterisee en ce que ladite charge blanche est constituee en tout ou 
partie d'un oxyde de titane ayant les caracteristiques suivantes: 

- (a) il comporte plus de 0,5% en masse d*un element metallique autre que le titane 
choisi dans le groupe constitue par Al, Fe, Si, Zr ou d'un melange de deux ou plus de ces 
elements: 

- (b) sa surface specifique BET est comprise entre 20 et 200 mVg; 

- (c) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 
400 nm: 
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- (d) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 W, est superieure a 
2.10-2 ^m-Vs. 

L'etat de la technique ne decrit ni ne suggere en aucune sorte Tutilisation en composition de 
caoutchouc pour pneumatique d'un oxyde de titane tel que ci-dessus, ci-apres denonime 
"oxyde de titane renfor9ant", capable, sans autre moyen que celui d'un agent de couplage 
(charge blanche/elastomere) intermediaire, de renforcer seui des compositions de caoutchouc 
utilisables pour la fabrication des pneumatiques, notamment des bandes de roulement de tels 
pneumatiques et presentant done une haute resistance a Tusure. On se reportera par example a 
Tenseignement des demandes CA-A-2054059, CA-A-2058901 ou CA-A-2228692 precitees 
qui, au contraire, soulignent le caractere non-renfor9ant des oxydes de titane et la necessite 
d'additionner une charge renforgante du type noir de carbone ou silice pour donner un niveau 
de renforcement minimal aux compositions de caoutchouc decrites. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation d'une composition de caoutchouc conforme a 
rinvention pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de 
produits semi-finis en caoutchouc destines a ces pneumatiques, ces articles semi-finis etant 
notamment choisis dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches 
destinees par exemple a etre placees sous ces bandes de roulement, les nappes sommet, les 
flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air ou les gommes 
interieures etanches pour pneu sans chambre. La composition conforme a Tinvention est 
particulierement adaptee a la fabrication de flancs ou de bandes de roulement de 
pneumatiques destines a equiper des vehicules de tourisme, camionnette, vehicules 4x4, deux 
roues et poids-lourds, avions, engins de genie civil, agraire, ou de manutention, ces bandes de 
roulement pouvant etre utilisees lors de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le 
rechapage de pneumatiques usages, 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis en caoutchouc 
eux-memes, lorsqu'ils comportent une composition de caoutchouc conforme a Tinvention. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation a titre de charge renfor9ante, dans une 
composition de caoutchouc dienique utilisable pour la fabrication de pneumatiques, d'un 
oxyde de titane renfor9ant. 

L'invention a egalement pour objet un procede pour renforcer une composition de caoutchouc 
dienique utilisable pour la fabrication de pneumatiques, ce procede etant caracterise en ce 
qu'on incorpore a cette composition a l'etat cru, par malaxage thermo-mecanique, un oxyde de 
titane renfor9ant. 

La composition de Tinvention est notamment utilisable pour la fabrication de pneumatiques 
colores ou d'articles semi-finis colores tels que des bandes de roulement ou des flancs. Par 
compositions do caoutchouc, pneumatiques ou articles en caoutchouc "de couleur" ou 
"colores". on entend dans la presente description des compositions, pneumatiques ou articles 
en caoutchouc dont une partie au moins est d'une couleur autre que le noir conventionnel, y 
compris d'une couleur blanche. 
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L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures 1 a 4 relatives a ces exemples 
qui representent : 

5 

un schema de dispositif apte a mesurer la vitesse de desagglomeration aux 
ultrasons (a) d'une charge se presentant sous la forme d'agglomerats (fig. 1); 
des courbes d'evolution de la taille des agglomerats au cours d'une sonification a 
Taide du dispositif de la figure 1 , pour des charges conformes ou non a I'invention, 
10 courbes a partir desquelles sont determinees les vitesses de desagglomeration a 

(fig. 2 et fig. 3); 

des courbes de variation de module en fonction de Tallongement pour differentes 
compositions de caoutchouc dienique, conformes ou non a I'invention (fig. 4). 

15 

I. MESURES ET TESTS UTILISES 



I-l. Caracterisation des charges r enforgantes 

20 

Les charges decriies ci-apres consistent de maniere connue en des agglomerats de particules, 
susceptibles de se desagglomerer en ces particules sous I'effet d'une force exteme, par 
exemple sous Taction d'un travail mecanique ou d'ultrasons. Le terme "particule" utilise dans 
la presente deniande doit etre compris dans son sens generique habituel d'agregat, et non dans 
25 celui de particule elementaire eventuelle pouvant former, le cas echeant, une partie de cet 
agregat ; par "agregat", il faut entendre de maniere connue Tensemble insecable (i.e., qui ne 
peut etre coupe, divise, partage) qui est produit lors de la synthese de la charge, en general 
forme de particules elementaires agregees entre elles. 

30 Ces charges sont caracterisees comme indique ci-apres. 

a^i surface speci fique BET: 

La surface specifique BET est determinee de maniere connue, selon la methode de Brunauer- 
35 Emmet-Teller decrite dans ''The Journal of the American Chemical Society'' Vol, 60, page 
309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NF-T 45 007 (novembre 1987). 

b) taille movenne des particules d ^^. : 

40 La taille movenne (en masse) des particules, no tee d^^, est mesuree de maniere classique apres 
dispersion, par desagglomeration aux ultrasons, de la charge a analyser dans une solution 
aqueuse d'hexametaphosphate de sodium a 0,6% en polds. 

La mesure est realisee au moyen d'un sedimentometre centrifiige a detection rayons X type 
45 "XDC" ("X-rays Disk Centrifuge"), commercialise par la societe Brookhaven Instruments, 
selon le mode operatoire qui suit. 
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On realise line suspension .de 0,8 g d'echantiilon de charge a analyser dans 40 ml d'eau 
contenant a titre d'agent tensioactif 6 g/1 d'hexametaphosphate de sodium, par action durant 8 
minutes, a 60% de puissance (60% de la position maxi du ''output control"), d'ime sonde 
5 ultrasons de 1500 W (sonificateur Vibracell 3/4 pouce commercialise par la societe Bioblock) 
; apres sonification, on introduit 15 ml de la suspension dans le disque en rotation ; apres 
sedimentation pendant 120 minutes, la distribution en masse des tallies de particules et la 
taille moyenne en masse des particules d^y sont calculees par le logiciel du sedimentometre 
"XDC"(d,v = Z(nidi')/S(nidi') avec n\ nombre d'objets de la classe de taille ou diametre d;). 

10 

c^ Vitesse de desagglomeration ct: 

La Vitesse de desagglomeration notee a est mesuree au test dit "test de desagglomeration aux 
ultrasons", a 100% de puissance d'une sonde de 600 W (watts). Ce test permet de mesurer en 
15 conlinu revolution de la taille moyenne (en volume) des agglcmerats de particules durant une 
sonification, selon les indications ci-apres. 

Le montage utilise est constitue d'un granulometre laser (type "Mastersizer S", commercialise 
par Malvern Instruments - source laser He-Ne emettant dans le rouge, longueur d'onde 
20 632,8 nm) et de son preparateur ("Malvern Small Sample Unit MSXl"), entre lesquels a ete 
intercalee une cellule de traitement en flux continu (Bioblock M72410) munie d*une sonde 
ultrasons (Sonificateur 1/2 pouce type Vibracell de 600 W commercialise par la societe 
Bioblock), 

25 Une faible quantite (40 mg) de charge a analyser est introduite dans le preparateur avec 
160 ml d*une solution aqueuse contenant 0,5 g/1 d'hexametaphosphate de sodium, la vitesse de 
circulation etant fixee a son maximum. Au moins trois mesures consecutives sont realisees 
pour detemiiner selon la methode de calcul connue de Fraunhofer (matrice de calcul Malvern 
3S$D) le diametre initial moyen (en volume) des agglbmerats, note dy[0]. La sonification est 

30 ensuite etablie a une puissance de 100% (soit 100% de la position maxi du "tip amplitude") et 
on suit durant 8 minutes environ revolution du diametre moyen en volume dv[t] en fonction 
du temps "t" a raison d*une mesure toutes les 10 secondes environ. Apres une periode 
d'induction (environ 3-4 minutes), il est observe que Tinverse du diametre moyen en volume 
l/dv[t] varie lineairement, ou de maniere sensiblement lineaire, avec le temps "t" (regime 

35 stable de desagglomeration). La vitesse de desagglomeration a est calculee par regression 
lineaire de la courbe d'evolution de l/dy[t] en fonction du temps "t", dans la zone de regime 
stable de desagglomeration (en general, entre 4 et 8 minutes environ). Elle est exprimee en 
|.mrVs. 

40 La figure I schematise le dispositif de mesure utilise pour la realisation de ce test de 
desagglomeration au,x ultrasons. Ce dispositif consiste en un circuit ferme 1 dans lequel peut 
circuler un flux 2 d'agglomerats de particules en suspension dans un liquide 3. Ce dispositif 
comporte essentiellement un preparateur d'echantillon 10, un granulometre laser 20 et une 
cellule de traitement 30. Une mise a la pression atmospherique (13, 33), au niveau du 

45 preparateur d'echantillon 10 et de la cellule de traitement 30 elle-meme, permet Telimination 
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en continu des bulles d*air qui se forment durant la sonification (i.e. Taction de la sonde 
ultrasons). 

Le preparateur d'echantillon 10 ("Malvern Small Sample Unit MSXl") est destine a recevoir 
5 Techantillon de charge a tester (en suspension d£ins le liquide 3) et a Tenvoyer a travers le 
circuit 1 a la vitesse prereglee (potentiometre 17), sous la forme d'un flux 2 de suspension 
liquide. Ce preparateur 10 consiste simplement en une cuve de reception qui contient, et a 
travers laquelle circule, la suspension a analyser. II est equipe d'un moteur d'agitation 15, a 
Vitesse modulable, afin d'eviter une sedimentation des agglomerats de particules de la 
10 suspension ; une mini-pompe centrifuge 16 est destinee a assurer la circulation de la 
suspension 2 dans le circuit 1 ; Tentree 11 du preparateur 10 est reliee a Tair libre via une 
ouverture 13 destinee a recevoir Techantillon de charge a tester et/ou le liquide 3 utilise pour 
la suspension. 

15 Au preparateur 10 est connecte un granulometre laser 20 ("Mastersizer S") dont la fonction est 
de mesurer en continu, a intervalles de temps reguliers, la taille moyenne en volume "dy" des 
agglomerats, au passage du flux 2, grace a une cellule de mesure 23 a laquelle sent couples les 
moyens d'enregistrement et de calcul automatiques du granulometre 20. On rappelle ici 
brievement que les granulometres laser exploitent, de maniere connue, le principe de la 

30 diffraction de la lumiere par des objets solides mis en suspension dans un milieu dont Tindice 
de refraction est different de celui du solide. Selon la theorie de Fraunhofer, il existe une 
relation entre la taille de Tobjet et Tangle de diffraction de la lumiere (plus Tobjet est petit et 
plus Tangle de diffraction sera eleve). Pratiquement, il suffit de mesurer la quantite de lumiere 
diffractee pour differents smgles de diffraction pour pouvoir determiner la distribution de taille 

25 (en volume) de Techantillon, dy correspondant a la taille moyenne en volume de cette 
distribution (dy = Z(ni d^) I Z(ni d^) avec nj nombre d'objets de la classe de taille ou diametre 

Intercalee entre le preparateur 10 et le granulometre laser 20 se trouve enfm une cellule de 
30 traitement 30 equipee d'une sonde ultrasons 35 (convertisseur 34 et tete de sonde 36) destinee 
a casser en continu les agglomerats de particules au p8issage du flux 2. 

La cellule de traitement 30 est disposee entre la sortie 22 du granulometre 20 et Tentree 1 1 du 
preparateur 10, de telle maniere que, en fonctionnement, le flux 2 de particules sortant du 

35 preparateur 10 traverse d'abord le granulometre laser 20 avant d'entrer dans la cellule de 
traitement 30. Cette disposition a deux avantages majeurs pour les mesures : d'une part, les 
bulles d*air dues a Taction de la sonde ultrasons sont eliminees a la traversee du preparateur 10 
(qui est a Tair libre), c*est-a-dire avant Tentree dans le granulometre 20, et elles ne perturbent 
done pas la mesure de diffraction laser ; d'autre part, I'homogeneite de la suspension est 

40 amelioree par un passage prealable dans le preparateur 10. 

La cellule de traitement 30 est en outre agencee de telle maniere que le flux 2 de particules qui 
y penetre, par une entree 31, passe d'abord devant la tete 36 de la sonde ultrasons 35 ; cette 
disposition non conventionnelle (le flux 2 entre par le bas 31 de la cellule, et non par le haut 
45 32) presente les avantages suivants: d'une part, toute la suspension circulante 2 est forcee de 
passer devant Textremite 36 de la sonde ultrasons 35, zone la plus active en termes de 
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desagglomeration ; d'autre part, cette disposition permet iin premier degazage apres 
sonification dans le corps de la cellule de traitement 30 elle-meme, la surface de la suspension 
2 etant alors en contact avec Tatmosphere au moyen d'un tuyau 33 de faible diametre. 

5 Le flux 2 est de preference thenmostate par rintermediaire d'un circuit de refroidissement 40 
dispose, au niveau de la cellule 30, dans une double enveloppe entourant la sonde 35, la 
temperature etant controlee par exemple par une sonde de temperature 14 plongeant dans le 
liquide 3 au niveau du preparateur 10. La disposition des differents elements du dispositif de 
mesure est optimisee de fa9on a limiter autant que possible le volume circulant, c'est-a-dire la 
10 longueur des tuyaux de raccordement (par exemple des tuyaux souples). 

1-2. Caracterisation des compositi ons de caoutchauc 

Les compositions de caoutchouc sont caracterisees, avant et apres cuisson, comme indique ci- 
1 5 apres. 

a) plasticite Mooney: 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme AFNOR-NFT-43005 
20 (novembre 1980). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la 
composition a Tetat cru est moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. Apres une 
minute de prechauflFage, le rotor toume au sein de I'eprouvette a 2 tours/minute et on mesure 
le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La plasticite 
Mooney (MS 1+4) est exprimee en "unites Mooney" (UM) avec 1 UM = 0,83 N.m 
25 (Newton, metre). 

b) gss^^i^ de traction: 

Ces essais pemiettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. lis 
30 sont effectues, sauf indications ditYerentes, confonnement a la norme AFNOR-NFT-46002 
(septembre 1988). 

On mesure les modules secants a 10 % tfallongement (MIO), 100 % d'allongement (Ml 00) et 
300 % d'allongement (M300) : ces modules sont calcules en se ramenant a la section reelle de 

35 Teprouvette et, sauf indication differente, sont mesures en seconde elongation (i.e. apres un 
cycle d*accommodation). Toutes ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions 
~ normales de temperature et d'hygrometrie selon la norme AFNOR-NFT-40101 (decembre 
1979). Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe de 
module en fonction de Tallongement (voir figure 4 annexee), le module utilise ici etant le 

40 module secant mesure en premiere elongation (i.e. sans cycle d'accommodation), calcule en se 
ramenant a la section reelle de I'eprouvette. 

c> pertes hysteretiqut^?;: 



45 



Les pertes hysteretiques (PH) sont mesurees par rebond a 60°C au 6eme choc, et exprimees en 
% selon la relation suivante: 
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PH (%) = 100 [ (Wo -Wi) / Wo ] , 
avec Wo : energie foumie ; Wj : energie restituee. 

II. CONDITIONS DE REALISATION DE L*INVENTION 

Outre les additifs habituels ou ceux susceptibles d*etre utilises dans une composition de 
caoutchouc reticulable au soufre et utilisable pour la fabrication de pneumatiques, les 
compositions selon Tinvention comportent, comme constituants de base, (i) au moins un 
elastomere dienique, (ii) au moins une charge blanche renfor9ante et (iii) au moins un agent de 
couplage entre la charge et Telastomere, ladite charge renfor^ante etant constitute en tout ou 
partie d*un oxyde de titane renfor?ant tel que decrit en details ci-apres. 

II- L Elastomere dieniq ue 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniere connue un elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes (monomeres 
porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

De maniere generale, on entend ici par elastomere dienique "essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 1 5% (% en moles). 

C'est ainsi. par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymeres de dienes et d'alpha-olefmes type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente el peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 

Dans la categoric des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en 
particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions etant donnees, on entend en particulier par elastomere dienique susceptible 
d'etre mis en oeuvre dans les compositions conformes a I'invention: 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d*un monomere diene conjugue 
ayant de 4 a 12 atomes de carbone; 

(b) - tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues 
entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes 
de carbone; 

(c) - tout copolymere temaire obtenu par copolymerisation Methylene, d'une a-olefine 
ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 
atomes de carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de 
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propylene avec un monomere diene non conjugue du type precite tel que notamment 
I'hexadiene-l ,4, Tethylidene norbomene, le dicyclopentadiene; 

(d)- tout copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les 
versions halogenees, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

Bien qu'elle s'applique a tout type d*elastomere dienique, Thomme du metier du pneumatique 
comprendra que la presente invention, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est 
destinee a une bande de roulement de pneumatique, est en premier lieu mise en oeuvre avec 
des elastomeres dieniques essentiellement insatures, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(aIkyle en CI a C5)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
L3-butadiene, le 2,3-diethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-L3-butadiene, un aryl-l,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, Tortho-, meta-, 
para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et de 1 % a 
80 % en poids d'unites vinylaromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non 
d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
microsequences et etre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre couples et/ou 
etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 
fonctionnalisation. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites -L2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 
40%, une teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une 
teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene- 
isoprene et notaniment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids 
et une temperature de transition vitreuse (Tg) entre -40°C et -80°C, les copolymeres isoprene- 
styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et 
une Tg comprise entre -25^C et -50°C. 

Dans le cas des copolymeres de butadicne-styrene-isoprene conviennent notamment ceux 
ayant ime teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 
comprise entre 10% et 40%, une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et 
plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en 
poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la 
partie butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
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butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

Selon un mode preferentiel de realisation de rinvention, Telastomere dienique de la 
composition conforme a Tinvention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques 
fortement insatures constitue par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes (IR) ou du 
caoutchouc naturel (NR), les copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres de 
butadiene-isoprene (BIR), les copolymeres de butadiene-acrylonitrile (NBR), les copolymeres 
d'isoprene-styrene (SIR), les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene (SBIR) ou un 
melange de deux ou plus de ces composes. 

Lorsque la composition conforme a Tinvention est destinee a une bande de roulement pour 
pneumatique, Telastomere dienique est de preference un copolymere de butadiene-styrene 
prepare en solution ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 
en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 75% et une temperature de transition vitreuse 
comprise entre -20°C et -55*^C, ce copolymere de butadiene-styrene etant eventuellement 
utilise en melange avec un polybutadiene possedant de preference plus de 90% de liaisons cis- 
U4. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de invention, notamment lorsqu'elle est 
destinee a un flanc de pneumatique, la composition conforme a Tinvention peut contenir au 
moins un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere 
EPDM, que ce copolymere soit par exemple utilise ou non en melange avec un ou plusieurs 
des elastomeres dieniques fortement insatures cites precedemment. 

Bien entendu, les compositions de I'invention peuvent contenir un seul elastomere dienique ou 
un melange de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre 
utilises en association avec tout type d'elastomere synthetique autre que dienique, voire avec 
des polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

n-2. Chargg r^nforgantg 

Dans la presente demande, on entend par charge blanche "renfor9ante" une charge blanche 
capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediaire, une 
composition de caoutchouc destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes 
capable de remplacer dans sa fonction de renforcement une charge conventionnelle de noir de 
carbone de grade pneumatique. 

La composition conforme a T invention est renforcee par une charge blanche renfor^ante 
constituee en tout ou -partie d*un oxyde de titane renfor9ant, c'est-a-dire ayant les 
caracteristiques suivantes: 
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- (a) il comporte plus de 0,5% en masse d'lin element metallique autre que le titane 
choisi dans le groupe constitue par Al, Fe, Si, Zr ou d'un melange de deux ou plus de ces 
elements; 

- (b) sa surface specifique BET est comprise entre 20 et 200 mVg; 

5 - (c) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 

400 nm; 

- (d) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 W, est superieure a 
2.10-2 ^rn-Vs. 

10 

Par oxyde de titane, on entend tout compose repondant a la formule connue TiOj ainsi qu'a ses 
fomies hydratees eventuelles, quelle que soit en particulier la forme cristalline de cet oxyde de 
titane (par exemple rutile, anatase ou melsmge des deux varietes cristallines). II doit verifier, 
en combinaison, toutes les caracteristiques (a) a (d) ci-dessus. 

15 

Une caracteristique essentielle de cet oxyde de titane renfor^ant est qu'il est dope par au moins 
un element metallique specifique dit "dopant" ; en d'autres termes, sa fonction de 
renforcement est activee, augmentee par la presence de cet element dopant. Par oxyde de 
titane "dope" on entend dans la presente demande un oxyde de titane dont les particules 

20 comportent, en surface et/ou dans leur masse, plus de 0,5% en masse d'un element metallique 
autre que Ti choisi dans le groupe constitue par Al, Fe, Si, Zr ou d'un melange de deux ou plus 
de ces elements, cet element metallique dopant pouvant etre integre dans la structure ou maille 
cristalline de Toxyde de titane, ou bien fixe, depose en une couche adherente a la surface de 
ses particules. En d*autres termes, les particules de Toxyde de titane renforgant peuvent 

25 contenir Telement metallique dopant a Tinterieur de leur structure ou etre seulement revetues, 
au moins en partie, de ce dernier. Le % en masse indique est la teneur en element (atome) 
metallique detemiinee de maniere connue par analyse chimique elementaire. 

En dessous du taux minimal indique de 0,5%, Toxyde de titane se comporte comme un produit 
30 non dope et montre des perfomiances de renforcement nettement inferieures ; ainsi, le taux 
d'element metallique dopant dans Toxyde de titane renfor9ant (% en masse d*oxyde de titane 
renfor^ant) est de preference choisi superieur a 1%. 

Le taux maximal, selon la nature de I'element dopant, peut atteindre des valeurs aussi elevees 
55 que 10% a 15%, voire plus. Bien entendu, Thomme du metier comprendra aisement que si 
Telement metallique dopant n'est pas reparti de maniere sensiblement uniforme dans la masse 
de Toxyde de titane renfor<;ant, il doit alors etre present au moins en surface et/ou a la 
peripheric de ses particules. 

40 On sait de maniere generale que pour obtenir les proprietes de renforcement optimales 
conferees par une charge, il convient notamment que cette demiere soit presente dans la 
matrice caoutchouteuse sous une fomie finale qui soit a la fois la plus finement divisee 
possible et repartie de la fa<;on la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent 
etre realisees que dans la mesure ou la charge presente une tres bonne aptitude, d'une part a 

45 s'incorporer dans la matrice lors du melange avec I'elastomere et d'autre part a se 
desagglomerer afin de se disperser de fafon homogene dans cette matrice. 
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La dispersibilite intrinseque d'une charge peut etre evaluee a I'aide du test dit de 
desagglomeration aux ultrasons decrit au chapitre I precedent, par mesure de sa vitesse de 
desagglomeration a. 

5 

On a constate que pour une vitesse a superieure a 2.10-2 ^m-Vs, Toxyde de titane presente 
une bonne dispersibilite, c'est-a-dire que peu d'agglomerats microniques sont observes par 
reflexion en microscopic optique sur une coupe de composition caoutchouteuse preparee selon 
les regies de Tart. 

10 

Pour une dispersion encore meilleure de Toxyde de titane renfor^ant dans la matrice de 
caoutchouc dienique, et done pour un renforcement optimal, on prefere que la vitesse de 
desagglomeration a soit superieure a 5.10-2 (arn-l/s, Ceci est particulierement avantageux 
notamment lorsque Tinvention est mise en oeuvre pour la fabrication de bandes de roulement 
15 presentant une faible resistance au roulement. 

Pour une surface BET inferieure a 20 mVg, les compositions presentent certes une mise en 
oeuvre facilitee et une hysterese reduite, mais on observe une decheance des proprietes a la 
rupture et une resistance a Tusure, en pneumatique, qui diminue ; pour des surfaces BET 

20 superieures a 200 m-/g, la mise en oeuvTe a Tetat cru devient plus difficile (plasticite Mooney 
plus elevee) et la dispersion de la charge s'en trouve degradee. Pour des tallies trop 
elevees, superieures a 400 nm, les particules se comportent comme des defauts qui local isent 
les contraintes et sont prejudiciables a Tusure ; des tailles d^y trop petites, inferieures a 20 nm, 
vont par contre penaliser la mise en oeuvre a Tetat cru et la dispersion de la charge au cours de 

25 cette mise en oeuvre. 

Pour toutes les raisons exposees ci-dessus, la surface BET est de preference comprise dans un 
domaine allant de 30 a 150 m-/g et la taille de particules d^^ est de preference comprise dans 
un domaine allant de 30 a 200 nm. 

30 

Les particules d'oxyde de titane renfor(;ant presentent en outre une reactivite de surface 
suffisante, i.e. un taux suffisant de fonctions hydroxyle de surface (-OH) reactives vis-a-vis de 
Tagent de couplage, ce qui est particulierement favorable a la fonction de renforcement 
remplie par la charge, et done aux proprietes mecaniques des compositions de caoutchouc de 
35 rinvention, 

Bien entendu. Tetat physique sous lequel peut se presenter Toxyde de titane renforfant est 
indifterent, que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de pellets, de billes 
ou toute autre forme densifiee. 

40 

L'oxyde de titane renfor^ant decrit ci-dessus peut etre utilise seul ou associe a une ou plusieurs 
autre(s) charge(s) renfor<;ante(s), par exemple a une seconde charge blanche telle qu*une silice 
ou une alumine renfor^ante. Dans le cas d'une silice, on utilise de preference une silice 
precipitee hautement dispersible, en particulier lorsque Tinvention est mise en oeuvre pour la 
45 fabrication de pneumatiques presentant une faible resistance au roulement ; comme exemples 
non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer la silice 
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Perkasil KS 430 de la societe Akzo, les silices BV3380 et Ultrasil 7000 de la societe Degussa, 
les silices Zeosil 1 165MP et 1 1 15MP de la societe Rhone-Poulenc, la silice Hi-Sil 2000 de la 
societe PPG, les silices Zeopol 8715, 8741 ou 8745 de la Societe Huber. Si une alumine 
reiifor9ante est utilisee, il s'agit preferentiellement d'une alumine hautement dispersible telle 
5 que decrite dans la demande EP-A-0 810 258 precitee, par exemple des alumines A125 ou 
CR125 (societe Bajfkowski), APA-IOORDX (societe Condea), Aluminoxid C (societe 
Degussa) ou AKP-GO 1 5 (Sumitomo Chemicals). 

L'oxyde de titane renforfant, seul ou eventuellement associe a une seconde charge blanche, 
10 peut egalement etre utilise en coupage, i.e. en melange, avec un ou plusieurs noirs de carbone 
conventionnels de grade pneumatique. Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de 
carbone, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAP, conventionnellement utilises dans les 
pneumatiques et particulierement dans les bandes de roulement des pneumatiques. A litre 
d'exemples non limitatifs de tels noirs, on peut citer les noirs N115, N134, N234, N339, 
!5 N347, N375. La quantite de noir de carbone presente dans la charge renforfante totale peut 
varier dans de larges limites, cette quantite etant toutefois preferentiellement inferieure a la 
quantite de charge blanche renforgante presente dans la composition de caoutchouc. 

De preference, dans les compositions confomies a I'invention, Toxyde de titane renfor^ant 
20 constitue la majorite, i.e. plus de 50 % en poids, de la charge renfor<;ante totale ; il peut 
avantageusement constituer la totalite de la charge renforfante. 

De maniere preferenlielle, le taux de charge renfor^ante totale dans les compositions de 
rinvention, est compris dans un domaine allant de 20 a 400 pee, plus preferentiellement de 30 
25 a 200 pee. Toptimum etant different selon les applications visees : de maniere cormue, le 
niveau de renforcement attendu sur un pneumatique velo, par exemple, est nettement inferieur 
a celui exige sur un pneumatique pour vehicule de tourisme ou pour vehicule utilitaire tel que 
poids lourd. 

30 L'element metallique dopant, choisi dans le groupe constitue par Al (aluminium), Fe (fer). Si 
(silicium), Zr (zirconium) ou constitue d'un melange de deux ou plusieurs de ces elements, est 
de preference Al (aluminium) et/ou Si (silicium). 

A titre d'exemple d'oxyde de titane renfor^ant preferentiel convenant aux compositions de 
35 caoutchouc de Tinvention, on citera par exemple Toxyde de titane commercialise par la societe 
Sachtleben Chemie sous Tappellation commerciale Hombitec RM400 (environ 78% en poids 
de TiO> rutilc), compose specialement developpe (documentation technique du foumisseur) 
pour la protection anti-U.V. du bois (incorpore aux vemis ou peintures pour bois). L'analyse 
chimique elemcntaire revele que ce compose comporte (% en poids d'oxyde de titane 
40 renforfant) comme elements metalliques dopants de Taluminium (environ 14,3% d'element 
Al) et du fer (environ 5,3% d'element Fe). 

Aggnt <Jc covip|ag<? 

45 II est bien connu de Thomme du metier qu'il est necessaire d'utiliser, pour une charge blanche 
rcnfor^ante telle que par exemple une silice ou une alumine renforgante, un agent de couplage 
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(charge blanche/elastomere), encore appele agent de liaison, qui a pour fonction d'assurer la 
liaison (ou "couplage") entre la charge blanche et Telastomere, tout en facilitant la dispersion 
de cette charge blanche au sein de la matrice elastomerique. 

5 L'oxyde de titane renfor9ant decrit precedemment necessite lui aussi I'emploi d'un tel agent de 
couplage pour assurer pleinement sa fonction de charge renforfante dans les compositions de 
caoutchouc conformes a Tinvention. 

Par agent de "couplage" (charge/elastomere), on entend plus precisement an agent apte a 
10 etablir une connexion sufFisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge 
consideree et Telastomere, tout en facilitant la dispersion de cette charge au sein de la matrice 
elastomerique ; un tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple comme 
formule generale simplifiee « Y-T-X », dans laquelle: 

15 - Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se Her 

physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison pouvant etre 
etablie, par exemple, entre un atome de silicium de Tagent de couplage et les groupes 
hydroxy le (OH) de surface de la charge (par exemple les silanols de surface lorsquMl 
s*agit de silice); 

-0 - X represente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 

physiquement et/ou chimiquement a I'elastomere, par exemple par Tintermediaire d'un 
atome de soufre; 

T represente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

25 Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvremenl de la charge consideree qui, de maniere connue, peuvent comporter la fonction 
Y active vis-a-vis de la charge mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis de 
Telastomere. 

30 De tels agents de couplage, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand nombre de 
documents et sont bien connus de I'homme du metier. On peut utiliser en fait tout agent de 
couplage connu pour ou susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de 
caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison ou couplage 
entre silice et elastoniere dienique, tels que par exemple des organosi lanes, notamment des 

35 alkoxysilanes polysulfures ou des niercaptosilanes, ou des polyorganosiloxanes porteurs des 
fonctions X et Y precitees. 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfures tels que decrits par exemple dans les 
brevets US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581, US-A-4 002 
40 594. ou dans les brevets plus recents US-A-5 580 919, US-A-5 583 245, US-A-5 663 396, 
US-A-5 684 171, US-A-5 684 172. US-A-5 696 197, qui decrivent en detail de tels composes 
connus. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de invention, sans que la definition ci- 
45 apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures dits "symetriques" repondant a la formule 
generale (1) suivante: 
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(I) Z - A - Sj, - A - Z , dans laquelle: 



- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5); 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements alkylene en C,- 
C,8 ou des groupements arylene en Cg-Cij, plus particulierement des alkylenes en Cj- 
C|o, notamment en C2-C4, en particulier le propylene); 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 

R1 R1 R2 

— Si— R1 ; — Si— R2 ; — Si— R2 , 

R2 R2 f!^2 



dans lesquelles: 

- les radicaux substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkyle en CpCig, cycloalkyle en Cj-Cig ou aryle en Q-Cjg (de 
preference des groupes alkyle en CpQ, cyclohexyle ou phenyle, notamment des 
groupes alkyle en CpCj, plus particulierement le methyle et/ou Tethyle). 

- les radicaux substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkoxyle en CpCig ou cycloalkoxyle en Cs-Cig (de preference 
des groupes alkoxyle en C,-Cg ou cycloalkoxyle en Cj-Cg, plus particulierement le 
methoxyle et/ou Tethoxyle, 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci-dessus, 
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, on comprendra que la valeur 
moyenne des "n" est un nombre fractionnaire, de preference compris entre 2 et 5. 

Comme alkoxysilanes polysulfures, on citera plus particulierement les polysulfures 
(notamment les tetrasulfures) de bis(alkoxyl(CpC4)-silylpropyl), notsunment de 
bis(trialkoxyl(C|-C4)-silylpropyl), en particulier les polysulfures de bis(3- 
trimethoxysilylpropyl) ou de bis(3-triethoxysilylpropyl). Pamii ces composes, on utilise de 
preference le tetrasulfure de bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formule 
[(C2H50)3Si(CH2)3S2]2- commercialise par exemple par la societe Degussa sous la 
denomination Si69 (ou X50S lorsqu*il est supporte a 50% en poids sur du noir de carbone), ou 
encore par la societe Witco sous la denomination Silquest A 1289. 

L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions de 
rinvention, en fonction de Tapplication visee, de la nature de Telastomere utilise et de la 
quantite d'oxyde de titane renfor?ant, complete le cas echeant de toute autre charge blanche 
employee a titre de charge renfor^ante complementaire. 

Do maniere a tenir cotnpte des differences de surface specifique et de densite des charges 
blanches renfbrijantes susceptibles d'etre utilisees, ainsi que des masses molaires des agents de 
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couplage, il est preferable de determiner le taux optimal d'agent de couplage en moles par 
metre carxe de charge blanche renfor^ante, pour chaque charge blanche utilisee ; ce taux 
optimal est calcule a partir du rapport ponderal [agent de couplage/charge blanche 
renfor^ante], de la surface BET de la charge et de la masse molaire de Tagent de couplage 
5 (notee Mci-apres), selon la relation suivante: 

(moles/m^ charge blanche) = [agent de couplage/charge blanche] (1/BET) (1/A/) 

Preferentiellement, la quantite d'agent de couplage utilisee dans les compositions conformes a 
10 rinvention est comprise entre 10-*^ et 10*5 moles par metre carre de charge blanche renfortante 
totale, soit par metre carre d'oxyde de tit£me renfor9ant lorsque ce dernier constitue la seule 
charge blanche renfor9ante presente. Plus preferentiellement encore, la quantite d'agent de 
couplage est comprise entre S.IO-'^ et 5.10-^ moles par metre carre de charge blanche 
renforgante totale. 

15 

Bien entendu, Tagent de couplage utilise pourrait etre prealablement greffe (via la fonction 
"X") sur Telastomere dienique de la composition de I'invention, Telastomere ainsi 
fonctionnalise ou "precouple" comportant alors la fonction "Y" libre pour Toxyde de titane 
renfor?ant. L'agent de couplage pourrait egalement etre prealablement greffe (via la fonction 
20 "Y") sur Toxyde de titane renfor?ant, la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre liee a 
Telastomere dienique par rintermediaire des fonctions libres "X". 

On prefere toutefois utiliser Tagent de couplage a Tetat libre (i.e., non greffe) ou greffe sur 
I'oxyde de titane renforfant, notamment pour des raisons de meilleure mise en oeuvre 
25 Cprocessahility*) des compositions a Tetat cru. 

IN4. Additifs divers 

Bien entendu, les compositions confomies a Tinvention contiennent, outre les composes deja 
30 decrits, tout ou partie des constituants habituellement utilises dans les compositions de 
caoutchouc dienique destinees a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des 
plastifiants, des pigments, des agents de protection du type antioxydants, antiozonants, un 
systeme de reticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde 
et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation, 
35 des huiles d'extension, etc ... A la charge blanche renforfante de I'invention peut etre 
egalement associee. si besoin est, une charge blanche conventionnelle non renfor9ante, 
comme par exemple des argiles, la bentonite, le talc, la craie, le kaolin, voire des oxydes de 
titane conventionnels remplissant une fonction connue d'agent de pigmentation ou de 
protection anti-U.V. 

40 

Pour la fabrication de compositions de caoutchouc de couleur, on peut aussi utiliser tout type 
d'agent colorant connu de Thomme du metier, cet agent colorant pouvant etre organique ou 
inorganique, soluble ou non dans les compositions conformes a I'invention. A titre d'exemple, 
on peut citer des colorants mineraux tels que par exemple des metaux en poudre, notamment 
45 du cuivre ou de raluminium en poudre, ou divers oxydes metalliques, notamment des 
silicates, des aluminates, des titanates, des oxydes ou hydroxydes de fer, des oxydes mixtes 
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d'elements metalliques differents tels que Co, Ni, Al, Zn. On peut citer egalement des 
pigments organiques tels que des indanthrones, des diketo-pyrrolo-pyrroles ou des condenses 
diazo, des pigments organometalliques tels que des phtalocyanines. La couleur des 
compositions conformes a Tinvention peut ainsi varier dans une tres large gamme, a titre 
5 d'exemple dans differentes teintes de rouge, orange, vert, jaune, bleu ou encore de marron ou 
de gris. On peut egalement ne pas utiliser d'agent colorant, et choisir de garder la couleur 
d'origine de la charge renfor9ante, que cette demiere soit blanche ou ait ete precoloree. 

Pour la protection anti-vieiilissement des compositions de caoutchouc couleur conformes a 
10 I'invention, on peut utiliser avantageusement des systemes de protection tels que decrits dans 
les demandes WO99/02590 et WO99/06480 precitees. 

Les compositions de caoutchouc conformes a I'invention peuvent egalement contenir, en 
complement des agents de couplage precites, des agents de recouvrement (comportant par 

15 exemple la seule fonction Y) de la charge blanche renfor9ante ou plus generalement des 
agents d'aide a la mise en oemxe susceptibles de maniere connue, grace a une amelioration de 
la dispersion de la charge blanche dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la 
viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de mise en oeuvre a Tetat cru, ces agents 
etant par exemple des alkylalkoxysilanes (notamment des alkyltriethoxysilanes), des polyols, 

20 des polyethers (par exemple des polyethyleneglycols), des amines primaires, secondaires ou 
tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxy les ou hydrolysables, par exemple des a,a)- 
dihydroxy-polyorganosiloxanes (notamment des a,ca-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

11-5. Preparati on des compositions 

25 

Les compositions de caoutchouc sont preparees en mettant en oeuvre les elastomeres 
dieniques selon des techniques tout a fail connues de Thomme du metier, par exemple par 
travail therniomecanique en une ou deux etapes dans un melangeur interne a palettes, suivi 
d'un melangeage sur melangeur exteme au cours duquel est incorpore le systeme de 
30 vulcanisation (reticulation). 

Selon un precede classique en une etape, par exemple, on introduit dans un melangeur interne 
usuel tous les constituants necessaires a Texception du systeme de vulcanisation ; lorsque la 
densite apparente de la charge est faible, il peut etre preferable de fractionner son introduction 
35 en plusieurs parties. Le resultat de cette premiere etape de malaxage est repris ensuite sur un 
melangeur externe, generalement un melangeur a cylindres, et on y ajoute alors le systeme de 
vulcanisation. Une seconde etape peut etre ajoutee dans le melangeur interne, essentiellement 
dans le but de faire subir au melange un traitement thermo-mecanique complementaire. 

40 11 va de soi quo Tinvention concerne les compositions precedemment decrites tant a Tetat cru 
(i.e., avant cuisson) qu'a Tetat cuit (i.e.. apres reticulation ou vulcanisation). 

Bien entendu, les compositions conformes a Tinvention peuvent etre utilisees seules ou en 
coupage avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
45 pneumatiques. 
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ra. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 



lU-l. Ch^ge<>utili?>e^.s 

5 

Les caracteristiques des charges utilisees dans les exemples qui suivent sont resumees dans le 
tableau 1 . La charge notee A est Toxyde de titane renfor9ant (Hombitec RM400) choisi pour 
la composition conforme a Tinvention. La charge B est an oxyde de titane conventionnel (i.e., 
non renfor9ant) utilise habituellement comme pigment blanc (Pronox RKB6 de la societe 
10 Bayer). La charge C est un noir de carbone de grade pneumatique (N234), utilise 
conventionnellement dans les bandes de roulement de pneumatiques. 

On note en particulier que la charge A presente une taille de particules d^ tres inferieure a 
celle de la charge B et equivalente a celle de la charge C. La vitesse de desagglomeration de la 
15 charge A est tres elevee, environ dix fois superieure a celle de la charge B. L'aptitude a la 
desagglomeration des noirs de carbone est de maniere connue tres nettement superieure a celle 
des charges blanches, ce qui explique que la mesure de la vitesse a pour la charge C n*a pas 
lieu d'etre realisee. 

20 Les figures 2 et 3 reproduisent les courbes d'evolution [l/dv(t) = f(t)] de la taille des 
agglomerats. enregistrees au test de desagglomeration aux ultrasons, respectivement pour les 
charges A et B. On voit bien sur ces figures 2 et 3 (voir notamment fig. 3) que les premiers 
points enregistres ("t" variant de 0 a 30 s environ) correspondent a la mesure du diametre 
moyen initial dv[0], suivis (apres mise en action de la sonde ultrasons) d*un passage progressif 

25 (ici, "t" de 30 s a 4 min environ pour la charge A) a un regime stable de desagglomeration 
pendant lequel I'inverse de "d^" varie bien lineairement avec le temps "t" ; Tenregistrement 
des donnees est stoppe ici au bout de 8 minutes environ. On en deduit par un calcul 
elementaire de regression lineaire, pris en charge par le calculateur du granulometre, la vitesse 
de desagglomeration a dans la zone de regime stable de desagglomeration (entre 4 et 8 

30 minutes environ). Une comparaison rapide des figures 2 et 3 illustre immediatement la 
superiorite de la charge A. 

Pr^p^rmipn de? gomposiuons 

35 Les compositions testees ci-apres sont preparees de maniere connue, de la fa^on suivante : on 
introduit Telastomere dienique dans un melangeur interne de capacite 300 ml, rempli a 75 % 
et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 90°C ; puis, apres un temps approprie de 
malaxage, par exemple de Tordre de 1 minute, on ajoute tous les autres ingredients, y compris 
la charge et Tagent de couplage associe, a Texception du systeme de vulcanisation. On conduit 

40 alors un travail thermomecanique d*une duree de 10 minutes environ, avec une vitesse 
moyenne des palettes de 70 tours/min, jusqu'a obtenir une temperature de tombee d'environ 
160X. 

On recupere le melange ainsi obtenu puis on ajoute le systeme de vulcanisation (soufre et 
45 accelerateur primaire type sulfenamide) sur un melangeur exteme (homo-finisseur) a 30°C. La 
vulcanisation (cuisson) est effectuee a 1 50**C pendant 40 minutes. 
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On compare ci-apres trois compositions de caoutchouc dienique destinees a la fabrication de 
5 pneumatiques ou de bandes de roulement pour pneumatiques, utilisables notamment pour la 
confection de pneumatiques couleur. 

L'elastomere dienique est un SBR (copolymere de styrene-butadiene) prepare en solution et 
comportant 25% de styrene, 58% de motifs polybutadiene 1-2 et 23 % de motifs 
10 polybutadiene 1-4 trans. 

Ces trois compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

- composition Nol (conforme a I'invention): charge A (avec agent de couplage); 

15 - composition No2 (non conforme a Tinvention): charge B (avec agent de couplage); 

- composition No3 (non conforme a Tinvention): charge C (sans agent de couplage). 

L'agent de couplage TESPT (Si69) a ete introduit ici a un taux correspondant a une couverture 
de surface d'environ 1 L6.10-"7 mole/m* de charge blanche (oxyde de titane A ou B), que cette 
20 charge blanche soit renfor^ante (charge A) ou non (charge B) ; en effet, pour les besoins de 
cet essai comparatif. on a egalement utilise l'agent de couplage dans la composition temoin 
N°2 ne comportant qu*un oxyde de titane conventionnel (non renfor9ant). Dans ces 
compositions, les oxydes de titane (charges A et B) sont utilises a iso-volume par rapport au 
noir de carbone (charge C). 

25 

La composition N*^3 qui sert ici de reference ne necessite pas quant a elle d'agent de couplage 
puisqu'elle est chargee avec du noir de carbone. 

Les tableaux 2 et 3 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
30 (tableau 2 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
cuisson a 150°C pendant 40 minutes (tableau 3). La figure 4 reproduit les courbes de module 
(en MPa) en fonction de rallongement (en %) ; ces courbes sont notees CI a C3 et 
correspondent respectivement aux compositions de caoutchouc N°l a N°3. 

35 L'etude des differents resultats montre que la composition N°l presente apres cuisson un 
niveau de renforcement nettement superieur a celui de la composition temoin N°2, 
sensiblement equivalent voire superieur a celui de la composition reference N°3: 

contrainte a la rupture environ trois fois superieure par rapport a la composition 
40 N**2, du meme ordre de grandeur que celle de la composition N*'3; 

modules au.\ fortes deformations (Ml 00 et M300) superieurs non seulement a 
ceux de la composition N*^2 mais encore a ceux de la composition de reference 
N**3 ; rapport (M300/M100) nettement superieur a celui de la composition N°2, 
45 voisin de celui de la composition N**3 ; ce sont des indicateurs clairs pour I'homme 
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du metier d'lin renforcement de haute qualite pour la composition conforme a 
l*invention; 

la figure 4 annexee confirme bien les resultats ci-dessus : on note que les courbes 
CI et C3, tres proches, sont situees tres au-dessus de la courbe C2, Tecart etant 
d'autant plus prononce que rallongement augmente ; ceci illustre clairement une 
excellente interaction entre I'oxyde de titane renforfant et Telastomere dans la 
composition N°l, du meme niveau que voire superieure (visible au-dela de 200% 
d'allongement) a celle atteinte avec le noir de carbone (composition N°3), dans 
tous les cas tres superieure a celle offerte par i'oxyde de titane conventionnel dans 
la composition N'^2. 

Comparee a la composition reference N°3, la composition conforme a I'invention presente, en 
plus d'un niveau de renforcement superieur, des pertes hysteretiques (PH) plus faibles (26% 
au lieu de 32%). La mise en oeuvre a Tetat cm est egalement plus avantageuse grace a un 
niveau de plasticite nettement plus bas (52 UM au lieu de 60 UM). Quant aux tres faibles 
valeurs de viscosite et d'hysterese de la composition N°2, elles s'expliquent bien entendu par 
un niveau de renforcement tres faible, compare a celui atteint sur la composition conforme a 
I'invention. 



En resume, les oxydes de titane specifiques des compositions conformes a rinvention 
conferent a ces dernieres des proprietes fort interessantes: 

tout d'abord, une capacite de renforcement et done de resistance a Tusure pour les 
compositions qui les contiennent, au moins egales sinon superieures a celles 
atteintes avec du noir de carbone, jusqu'ici inconnues avec les oxydes de titane 
conventionnellement utilises dans les compositions de caoutchouc pour 
pneumatiques de Tart anterieur; 

ensuite, de maniere avantageuse, une amelioration de la resistance au 
vieillissement et a Taction des rayons U,V., favorable notamment a I'esthetique et 
a la conservation des couleurs dans le cas d'articles en caoutchouc colores tels que 
des pneumatiques ou des bandes de roulement colores. 

Grace aux proprietes renfor^antes et anti-U.V. des oxydes de titane renfor9ants decrits, les 
compositions selon Tinvention representent une alternative interessante a Temploi de 
compositions de caoutchouc renforcees de charges blanches telles que silices ou alumines 
renfor^antes. 

On peut notamment envisager la fabrication de pneumatiques a faible resistance au roulement, 
ou de bandes de roulement destinees a de tels pneumatiques, notamment de pneumatiques ou 
bandes de roulement colores, a partir de compositions de caoutchouc chargees exclusivement 
d'oxydes de titane. 
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Tableau 1 



Charge: 


A 


B 


C 


Densite He (g/ml) 


3-68 


3.85 


1.99 


Surface BET (mVg) 


119 


9 


126 


dw (nm) 


57 


1860 


69 


a (lim'Vs) 


0.132 


0.013 





Tableau 2 



Composition N": 


1 


2 


3 


SBR(l) 


100 


100 


100 


charge A 


92 






charge B 




96 




charge C 






50 


Si69 


6.85 


0.54 




ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


cire anti-ozone 


1.5 


1.5 


1.5 


acide stearique 


2 


2 


2 


antioxydant (2) 


1.9 


1.9 


1.9 


DPG (3) 


0.6 


0.6 


0.6 


soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


CBS (4) 


2.5 


2.5 


2.5 



(1) Copolymere de butadiene styrene 

(2) N-1,3 dimethylbutyl N-phenylparaphenylenediamine 

(3) Diphenylguanidine 

(4) N-cyclohexyl-2-benzolhia2ylsulfenaniide 



Tableau 3 



Composition N° : 


1 


2 




Plasticite (UM) 


52 


28 


60 


MlO(MPa) 


8.8 


3.1 


6.4 


Ml 00 (MPa) 


7.3 


3.0 


6.4 


M300 (MPa) 


18.3 


4.6 


16.9 


M300/M100 


2.5 


1.5 


2.6 


contrainte rupture (MPa) 


22.1 


7.4 


24.1 


PH (%) 


26 


10 


32 
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REVENPI C ATI O NS 

1. Composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant 
au moins (i) un elastomere dienique, (ii) une charge blanche a titre de charge renfor^ante et 
(iii) un agent de couplage (charge blanche/elastomere) assurant la liaison entre la charge 
renfor9ante et I'elastomere, caracterisee en ce que ladite charge blanche est constituee en tout 
ou partie d'un oxyde de titane ayant les caracteristiques suivantes: 

- (a) il comporte plus de 0,5% en masse d'un element metallique autre que le titane 
choisi dans le groupe constitue par Al, Fe, Si, Zr ou d'un melange de deux ou plus de ces 
elements; 

- (b) sa surface specifique BET est comprise entre 20 et 200 mVg; 

- (c) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^^, est comprise entre 20 et 
400 nm: 

- (d) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 W, est superieure a 
2.10-2 Vim- Vs. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la surface BET est 
comprise dans un domaine allant de 30 a 150 mVg. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que la 
taille d^v est comprise dans im domaine allant de 30 a 200 nm. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la 
Vitesse de desagglomeration a est superieure a 5.10'- |im**/s. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
Toxyde de titane represente plus de 50 % en poids de la charge renfor^ante totale. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que Toxyde de titane represente 
la totalite de la charge renfor^ante. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
comporte, outre ToKvde de titane. de la silice et/ou de Talumine a titre de charge blanche 
renforfante. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
comporte, outre Toxyde de titane, un ou plusieurs noirs de carbone a titre de charge 
rentbr^ante. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que la 
quantite de charge renfor^ante totale est comprise entre 20 et 400 pee (parties en poids pour 
cent parties d*elastoniere). 
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10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que la 
quantite d'agent de couplage est comprise entre 10"^ et 10"^ mole par metre carre de charge 
blanche renforfante. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la quantite d'agent de 
couplage est comprise entre 5.10-8 et 5.10"^ mole par metre carre de charge blanche 
renfor9ante. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que 
Tagent de couplage est un alkoxysilane polysulfiire. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en ce que 
Telastomere dienique est choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, les 
polyisoprenes ou du caoutchouc naturel, les copolymeres de butadiene-styrene, les 
copolymeres de butadiene-isoprene, les copolymeres de butadiene-acrylonitrile, les 
copolymeres d'isoprene-styrene, les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene ou un 
melange de deux ou plus de ces composes. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce que Telastomere dienique est 
un copolymere de butadiene-styrene prepare en solution ayant une teneur en styrene comprise 
entre 20% et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique 
comprise entre 15% et 65%. une teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 75% et 
une temperature de transition vitreuse comprise entre -20''C et -55°C, ce copolymere de 
butadiene-styrene etant eventuellement utilise en melange avec un polybutadiene possedant de 
preference plus de 90% de liaisons cis-1,4. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en ce que 
Telastomere dienique est un copolymere EPDM. 

16. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 15, pour la fabrication d'articles en caoutchouc. 

17. Utilisation selon la revendication 16, pour la fabrication de pneumatiques ou de produits 
semi-finis en caoutchouc destines aux pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis dans 
le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de bandes de roulement, les 
nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air 
ou les gommes interieures etanches pour pneumatique sans chambre. 

18. Utilisation a litre de charge renforijante, dans une composition de caoutchouc dienique 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, d'un oxyde de titane ayant les caracteristiques 
suivantes: 

- (a) il comporte plus de 0,5% en masse d'un element metallique autre que le titane 
choisi dans le groupe constitue par AK Fe. Si, Zr ou d'un melange de deux ou plus de ces 
elements; 

- (b) sa surface specifique BET est comprise entre 20 et 200 mVg; 




- (c) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 
400 nm; 

- (d) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 W, est superieure a 
2.10-2 tim-Vs. 

19. Procede pour renforcer une composition de caoutchouc dienique utilisable pour la 
fabrication de pneumatiques, caracterise en ce qu'on incorpore a cette composition a I'etat cm, 
par malaxage thermo-mecanique, un oxyde de titane ayant les caracteristiques suivantes: 

- (a) il comporte plus de 0,5% en masse d'un element metallique autre que le titane 
choisi dans le groupe constitue par Al, Fe, Si, Zr ou d'un melange de deux ou plus de ces 
elements; 

- (b) sa surface specifique BET est comprise entre 20 et 200 mVg; 

- (c) sa taille moyenne (en masse) de particules, notee d^, est comprise entre 20 et 
400 nm; 

- (d) sa Vitesse de desagglomeration, notee a, mesuree au test dit de desagglomeration 
aux ultrasons, a 100% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 W, est superieure a 
2.10-2 ^m-Vs. 

20. Article en caoutchouc comportant une composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 15. 

21. Pneumatique comportant une composition de caoutchouc selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 15. 

22. Pneumatique colore comportant une composition de caoutchouc selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 15. 

23. Bande de roulement de pneumatique a base d'une composition de caoutchouc selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 15. 

24. Bande de roulement de pneumatique coloree a base d'une composition de caoutchouc 
selon Tune quelconque des revendications I a 15. 



